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tbode (3) In an dcctrolytii unk containing * < 

(2) in an apcotio sotanc and by etoUiochemlcal redaction to a 

pn^mfoi, tha «mm«ric group (Ar) ii hound to tfaa catbost-awrtaimng mate- 
riaL Any aromatic group can be bound in tUa way to the carbon-contain- 
ing material, for instance QjH^NOj, QH^ C^COOH, and then 
reacted with suitable compound*. ... 
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I/invention coocerac un procMe da modificarioo de la surface de iaat4riara 
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tendelarmropde.<»BxeIegroupe aromatic , 
P^qSpoupearomatioi^ffl 
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»m«*A*A H> ■odif l^tinn de ta surface de aaterlaux 
Etjfeg pjs oar r e duction electrochlalqua 4? 
^ r H 1ry »n4u.- uti H ««bf notnnat pour do» fibres 
^ -~h»n. frUlfltol a Lfl realisatio n dl aaterlaux 
5 g ^ po«<t. a . at a atoMaux fiarbp njf «1n»1 aodim». 

La prdsente invention a pour objtt un 
proc«de da aodlflcatlon de la surface de aaterlaux 
carbones, utl Usable notaaaent pour aodlfler des 

10 fibres de carbone destlnees a la realisation de 
aaterlaux coaposltes. 

De facon plus precise, elle concerne 
un procede de abdificatton par vole electrochialque 
de la surface d'un aaterlau" carbone en vue de fixer 

15 9 ur ceiul-cl des coaposes par une Hal son de covalen- 
ce. Les coaposes fixes peuvent servlr par exeaple 
a eaellorer I 'adherence du aaterlau a une resine 
organlque constituent la aatrlee d»un aaterlau 
coaposite qui peut §tre un polyaere 

20 theraodurcissabte, par exeaple une reslne epoxy, 
ou un polyaere theraoplastlque, per exeaple un 
polyaalde, un polyethylene ou un 

polytetraf luorethylene. Les coaposes fixes peuvent 
ttre aussl utilises pour fixer sur le aaterlau 

25 carbone d»autres coaposes chiaiques ou blologiques 
tels que des proteiries et en particular des enzyaes. 
Let coaposes fixes peuvent encore Jouer le role 
d'agents coaplexant les aetaux ou constltiier des 
aonoaeres polyaerisables que I 'on peiit ensuite 

50 transforaer en polyaere alors qu'Us sont lies 
au aate>1au carbone. 

Les aaterlaux coaposltes a base de fibres 
de carbone sont des aaterlaux targeaent utilises 
depuis quelques annees, en raison de leurs bonnes 

35 proprletes aecaniques. Ces aaterlaux coaposltes 
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coaportent generaleaent una -atrice de resine organl- 
qua renforc4e par das fibres da .carbons at la. 
proprlataa ■ecanlquee. du coaposite sont d'autant 
■eUleures qua La decoh<s1on 1nterla*1na1 re sa 
5 predult pour una plus forte contreinte da cisallle- 
aent at, par consequent que la* fibres da carbone 
adherent .1eux a la reelne. Auesi, da noabreux 
precedes ont At* proposes pour aaeUorer I'adherence 
das fibras da. carbona aux aatrlca* da resine uti- 
10 ... Usees dans ces aate>1eux. 

pans la plupart da eaa precedes, on aaello- 
ra I' adherence en tra'ltant la. surface dea fibrea 
da carbona par vote cMalque ou etectrochlalque. 

Ainef, la document FR-A- 2 477 593 decrlt 
15 un proced* consistent a traiter 4lactroch1a1qua«ent 
Las fibres dans una solution d»un sulfate ou bisulfa- 
te d'aaaonlua ou da sodlua,. ca qui conduit a foraer 
stir te surface dea florae das groupes tels qua 
-NH 2 at »KH dans la ca* d'une solution de sulfate 
20 ou bisulfat* d'aaaoniua, at* a»4Uerer alnsl I'adhe- 
ranca das fibres a una aatrlce da resina synth8t1que. 

" Las" documents FR-A- 2 5*4 489 at 2 607 
528 decHwant das precedes «leetrochi*r1ques dans 
lesquels on flreffa das groupes azotees sur lea 
25 fibres da carbons, par exe-ple par oxydatlon d'une 
solution aquause d»un coapose aalne. 

Un autre document JP-A- 59 82467 dferit 
le trelteaent eleetroehiaique da fibres de carbone 
par reduction catbodlque de cooposes aalne* en 

30 all leu aqueux. 

Lea procedls 4lectroehia1ques dlcrlts 

d-dessus peraettent done de fixer sur la fibre 

des coaposee aalnes «1s 11 seralt d'un grand interlt 

de pouvblr fixer sur les aateriau* carbones d'autres 

55 eoapostfs capables de reaglr awec les aatrlces de 

resina synth«t1que ou de conferer aux aat«r1eux 
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carbones d'autres proprietes. 

La present* Invention a preciseaent pour 
objet un procede de Modification de la surface 
d'un asteriau carbone, qui permet de fixer dlrecte- 
5 aent sur celul-d n'iaporte quel groupeaent chinique 
approprie. 

Selon I 'Invention, le procedi de aodifica- 
tion de la surface d'un aaterlau carbone consists 
a Qreffer sur la surface de ce aaterlau un groupe 

10 aroaatlque par reduction electrochiaique d'un sel 
de diazoniua coaportant ce groupe aroaatlque, en 
aettant en contact le aaterlau carbone avec une 
solution du sel de dlazoniua dans un solvent aproti- 
que et en polariaant negativeaent le aste>iau carbone 

15 par rapport a une anode egaleaent en contact avec 
la solution du sel de dlazoniua. 

Dans ce procede, si I 'on suppose que 
le sel de dlazoniua repond a la foraule ArN$X~ 
dans laquelle Ar represente le groupe aroaatlque 

20 da sel d* dlazoniua et X" represente un anion, 
Is reduction electrochiaique du cation dlazoniua 
ArNj correspond au scheaa reactlonnel sulvant t 
ArN j ♦ Is"-* ArH2* hr»*H Z 
Ainsi, cette reduction du cation dlazoniua 

25 Ubere le groupe aroaatlque du sel de diazoniua 
sous la forae de radical libra qui peut attaquer 
la surface d»» aaterlau .carbon* pour se fixer sur 
celui-ci. 

Toutefbis, pour que la reduction 
30 electrochiaique du sel de diazoniua conduise a 
la fixation du groupe aroaatlque de ce sel sur 
la surface du aaterlau carbon*, il est necessaire 
de reallser la reduction dans un ailieu aprotique 
"he contenant ni coapose nucUophi le, ni coapose 
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ethylenique, nl espece capable de reagir sur Le 
radical neutre plus raplde.ent que celiil-ci ne 
se fixe sur la surface cerbonee, et d'operer a 
un potentiel plus negotlf que le potentiel de 

5 reduction du sel. de diazoniun. 

En effet, si l*on ut-1lisait un solvant 
protique on ne ferait que redulre la trfpte liaison 
du diazonlu. -N6H* en hydrazine -HH-HH 2 . 0'autre 
part, le solvant aprotique doit etre aussi .auvais 

10 donneur d'etoees d'hydrogene que possible. $1 I'on 
utiUsait iin solvent bon donneur d'atoaes d»hydrogene 
au lieu d*un solvent aprotique,, le radical Here 
Ar« produit par reduction elect rocHia)1que reagirelt 
avec ce solvent pour forner ArH et il ne serait 

15 p., fixe sur la surface du eeterleo carbon*. De 
■See si l»on operelt en presence d'un coespose 
nucleophilr ou d'un coepose ethylenique, le redtcat 
Libre" Ar« reagirelt avec ces composes selon le* 
scheass suivants : 

20 

Ar e + Hu"! — •» ArNu*^-e» ArNu ♦ e 

Ar« + \ » -*> H— 1 # 

De ce fait, Ar« ne se flxerelt pee 
non plus sur le eeterleu cerbone. 

Le choix des sels de diezonlue, repose 
sur le felt quMls sont plus facileeent reductibtee 
que le radical auquel 1ls donnent neissence. Selon 
^Invention, 11 est done necesselre qua le potentiel 
de reduction du sel de diezoniu. utilise soit »oins 
riegatlf que le potentiel . de reduction du radical 
libre Ar» correspondent au groupe aroeatique de 

ce sel de dlazoniue. 
35 £n effet, si le potentiel de reduction 

du sel de dlazoniue etait plus negatif que le poten- 
tiel de reduction du redical Ar», le radical Ubre 



25 



30. 
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Ar« serait redult en Ar" lors de la reduction 
electrochiaique du set dediazoniua et Ar" serait 
proton* solt par I'eau residuelle, soit par le 
solvant lu1-»««e pour foraer ArH, sans se fixer 
5 sur le aateriau carbone. 

Cette derniere condition portant sur 
le potential de reduction du sel de dlazoniua est 
rempUe pour pratiqueaent tous les sels de dlazoniua. 

Dans la foraule ArN2X du set de dlazoniua, 
10 l 'anion x"peut etre n'importe quel anion. Senerale- 
aent,..x'est un anion 1norgan1que tel que BF^HSO* 
0U 'cr._0n peut toutefols utlliser d'autres anions, 

par exeaple Br" et I". 

Dans la foraule ArNjX du sel de dlazoniua, 
15 at represente coaae on I 'a wu d-dessus, un groups 
aroaatique. 

On precise que, selon IMnventlon, on 
entend par flroupe aroaatique un radical derive 
d'un compose cycHque coaportant un ou plusleurs 

20 noyaux benzeniques Independents ou condenses, et/ou 
un ou plusleurs noyaux complexes derives du benzene. 
Ct radical peut blen entendu.coaporter aussl des 
noyaux heterocyeUques et/ou divers substituanta 
ainsl que des chatnea hydrocarbonees co»portant 

25 eventuelleaent des he*eroatoaes tela que K, 0 et 
• S. 

Le cholx du groupe aroaatique utills* 
depend en particuUer de I 'utl Lisation finale du 
aateriau carbone aodifle par le procede de traiteaent 
30 de surface de I'invention. 

Pour que I'on pulsse realiser la reduction 
electrochiaique, la solution de sel de dlazoniua 
conprend g«neraleaent un electrolyte-support appro- 
prle, par exeaple un sel d'aaaoniua quaternaire 
35 ou un sel de Hthiua ou de sodiua. 

A tltre d'exeaple de sels utilisables 
coane electrolyte-support, on peut clter tes tetra- 
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fluoborates, perchlorates, et hexaf luorophosphates 
alealins ou d v a«noniua quaternaire, en particulier 
Le tfttraf luoborate de UtMua ou un tfttraf tuoborate 
dt tfttralkylaneonlue com* Le tfttref luoborate de 

S tetrabutylaaaoniua. 

Les solvents aprotiques utilisfts dans 
te solution de set de dlazoniue peuwent etre par 
exeeple I'acetonltcile, le dinethylforaaalde, le 
diaftthylsulfoxyde ou le benzonitrite. On prftfftre 

10 en gftnftrat I'acfttonitrUe ou le benzonitrite. 

Pour aettre en oeuvre le procftdft de. 
• l« Invention, on rftetiee de preference la reduction 
fttectrochialque par vole potentiostatique en portent 
le oatftriau carbohft ft un potentlel plua catbodlque 

15 que le potentlel de reduction du sel de diazoniua, 
par exeepl* a un potentlel V ftgel ft Y o -50u«V avec 
V Q reprftsentent le potentlel du pic de voltaefttrie 
cy clique du eel de diezoniua. 

La durfte d' electrolyse est choisle de 

20 fa?on ft obtenir un recouvreeent coaplet du eateriau 
carbonft. one duree de 5 ainutea est genftroleaent 
sufflsante. 

Lee concentrations en sel de diezoniua 
et en ftlectrolyte-support de la solution sont genera- 

25 tenant de 10~ 3 ft 1tr*eol/l pour la sel et de 1(T 2 
4 1»ol/l pour I •ftlectrolyte-support. 

Coaae on I'a vu ci-dessus, pour aettre 
en . oeuvre te procftdft de I • invention, le set de 
diazonlue.,. c r est-A-di re son groupe aroeatique, 

3° est choisl en fonction des proprifttfts que t'on 
veut confftrer eu aetftriau carbonft. 

Aossl, selon un preeier node de rftalisatlon 
du procftdft de t'tnventton, destine plus particuliftre- 
aent ft des aatftrieux carbonfts constitufts par des 

35 fibres de cerbone pour la .realisation de aatftriaux 
coaposites, on choisit . un sel de diazoniua dont 
le groupe aroaatique coeporte / soit un substituant . 
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susceptible de r*agir directement avec une rdsine 
utilisable coaae ■•trice dans un aatlriau coaposite, 
solt un substituant susceptible d'fttre transform* 
en substituant copportant un. groupe capable de 

5 rlagir avec une rlsine utilisable comae aatrice 
dans un aatlrlau coaposite. 

Ainsi, lorsquMl s'aglt d'une aatrice 
k base de rdsine tpoxyde, les substituants approprKs 
capables de rtaglr dlrecteaent avec cette aatrice 

10 pauvent Ctre des substituants NH2» 

En effet, de tels. substituants rtaglssent 
avec l.e groupe tpoxyde d'une rrfsine tfpoxyde de 
la fa$on suivante : 



OH 




30 



35 




}©■ 



lorsque la aatrice est un poly* thyldne, 
*° las substituants approprlls capable* de rlagir 
directeaent peuvent (tra des substi tuants vinyliques. 
Lorsque la aatrice est un polytttraf luor6ttryl<ne, 
* las substituants approprils capablas de r4agir 
dlrecteaent peuvent ftre des substituants -CF«CF2« 
25 Dans la cas cfu poly4thy l*ne, la reaction 

est la suivante : 



CHg ♦ n€H2 * CHg 
2n-CH 3 



Bien entendu, te groupe aroaatique du 
sel de diazoniua peut Itre de n'iaporte quel type 
et coaporter Eventual leaent d'autres substituants 
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que ceu* capablea de reagir directea-ent avec La 
■at rice d'un eateYiau coepoaite. 

A titre d'exeeple da aeta da diezoniue 
utitiaable* pour .odlflar daa fibree da carbona 
destin<ea a una eatrice da rtfeine 4poxyde, on pout 
citer lea aeta de 4-aeinopfcenytdiexonluei. 

Oana" ca premier «ode da reatieation de 
^invention, on peut euaai utilieer un eel de diaxo- 
niua coeportant un aubatituant euaceptible d'etre 
tranaforee eri groupa cepeble de reagir avec la 
realn. cenatituent la Mtrice d'un eateriau coepoai- 
te. 

A titre d'exeeple de tela aubati tuante, 
on peut citer lea groupeeenta K0 2 , COCl, COOH at 
Mi. 

En effete le groupenent H0 2 P«ut »tre 
treneforee en groopa.ent MH 2 reectif avec una reeine 
epoxyde .par reduction «lectrochieique en «itieu 
protlque. 

20 0t «S«r # lea groupeeenta COCl at COOH 

peuvent »tre *tranafor««a par reaction chi«i*ue 
avec une dtaelne en aubatituant co»portant un groupe 
M«z aalon le echeea autvant : 



10 



15 



Le groupeeent CM paut fttre treneforee 
en un" aubatituant coeportant un groupeeent NH 2 
30 par reduction chiaique ou ctectrochieique. 

A titre d'exeeple de aela de diaroniue 
utitisablea pour fixer sur lea fibrea de carbone 
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un substituant susceptible d'etre transform* en 
substituant conportant un groupe capable de rlagir 
avec la aatrice de resine d'un aateriau coaposite, 
on peut citer les sels de 4-n1trophenyldiason1u«, 

5 de 4-carboxyph<nyldiason1ua, de 4-cyanophenyldiezo- 
niua et de 4-ni tronaphtyldiaronlua. 

Salon una variante da ce premier aode 
de realisation de I'invention, on peut aussi fixer 
sur le aateriau carbon*, en partitulier sur des 

10 fibres de carbone, un groupe aroaatique coaportant 
un substituant capable de rAegir avec I'un dea 
reactifs aonoaere ou oUgoaere utilisable pour 
la fabrication d'un polyaere par polycondensation. 

Dans ce cas, on peut ensuite fixer par 

15 una liaison de covalence un polyaere sur le aat#riau 
carbon! ainsi aodifle en fabriquant le polyaere 
par polycondensation sur le aateriau carbone aodlfie. 

A titre. d'exeaples de substituants conve- 
nant pour des polyaaides, on peut dter COOH et 

20 COCI. qui sont capables de rtaglr avec les diaaines, 
et HH2 qui est capable de riagir avec les dlacides. 

Dans la cas de -COCI, la "fabrication 
du polyaaide sur le aateriau carbon* aodifl* corres- 
pond aux reactions suivantes : 



25 



30 



COU * H 2 a-CCH 2 ) 6 -NH 2 -*|^O^C0-XMCar») 6 -HH 2 ♦ 
HOOe-tCH*>6-C<>0H-» |^0^- C0-aH(CM 2 ) 6 H»H-C0-CCH i )«-C0OH 

qui peut se repdter plusieurs fois par 
polym*r1sation. 



35 
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SeLort un second aode de realisation de 
I'inventlon, destln* plus parti culiereaent a la 
fabrication de aateriaux ayant une activite cblaique, 
specif ique, par exeaple une activite coeplexante 

S ov une activite eatatytlque, on choislt un sel 
de diazoniua dont le groups aroaatique presents 
par lui-aiae eette activite ou peut etre transforae 
en aroupe presentant cette activity. 

A titre d' examples de sels de diazoniua 

™ ut1 li sables dans ce ces, on peut citer les sels 
suivante r. 

- les sels de diazoniua coaportant un aroupe dithizo- 
ne qui^ apres fixation sur un aaterlau carbon* 
tet que" des fibres de eerbone, peut etre transferal 
15 cM art queaent. pour avoir une activite cooplexante 
vis-a-vis de a*taux tela que le cadaiua. 

Ceci correapond aux reactions suivantes : 



20 
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30 



MH 



J®- ««'.-©- y 



N - MH 
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En utllisant ensulte ce aateriau carbon* 
sup lequel est f1x< Cd 2+ , coaae tlectrode, on peut 
r*cupe>er la cadalua sous forae de aetaL par reduc- 
tion eltctrochlalque. 
- les sels de diazonlua de foraule : 



X"N 2 +-^o"^-<CH 2 > n -^O^- NH-MH-CO-HH-MH-^O^ 

dans Laquclle X" est un anion et n. est egal a 0 
ou est un noabre entler de 1 a 5, utUlsables pour 
coaplexer le ehroae. - 
- les sels de diazonlua de foraule : 



dans laquelte X et rj. ont ta signification donnte 
ci-dessus, qui coaporte un group© 4ther-couronne 
uti Usable pour coaplexer les attaux elcallna. 

Selon un troi sitae aodt da realisation 
du proc6d4 de L '-Invention, on cholslt un sel de 
diazonlua dont te groupe aroaatique coaprend un 
substituant ayant lul-atae une activity biotogique 
ou susceptible de rtagir avec une aoltfcule ft activity 
biologlque, per exeaple une prot<61ne et ptus 
parti culi ireaent une enzyae. 

A titre d'exeaple de sel de diazonlua 
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utilisable dans ce cas, on paut citer las sals 
da 4-carboxyphenyld1azoniu. qui peuvent reaglr 
par laur fcmction carboxylique avac una en*y«e. 

Ceci eat tres iriteressant car on paut 

S ,1nsi 1».obiUser das enzy.es sur " das substrats 
carbones et les utUlsar dans das reacteurs enzy.atl- 
ques. Lorsque I'enzye est una enzy.e redox pouv.nt 
donnar lieu a une catalyse electroenzyatique, 
on peut de plus regener I'etat d'oxydatlon Initial 

10 da l»enzy.e par vola electrochl.lque en utllisant 
le substrat carbon* co..e electrode. 

selon un quatrie.e .ode de realisation 
du precede de Invention, on choisit un sal de 
dl.zoniu. dont la groupe aro.atlqu. co.porte un 

15 ■ono.are utilisabla pour la preparation d'un poly-are 
eonducteur fixe sur . la. eurfaee carbon*.. 

A titra d'exeaple d'un tel tel de diezo- 
niua/ on peut citer la aal da for.ul. suivanta : 

qui paraet de fixer sur un substrat carbon* plusiaurs 
noy.ux pyrrole, que I'on paut enauite poly.rl.er, 
par exe.ple per vole alectrochi.iqu. pour obtenir 
25 un substrat recouvert de polypyrr»la. 

Ceci correspond a la reaction suivanta i 



20 




30 



-2e-^2H 
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Les natlriaux carbones utilises dans 
les diff£rents aodes de realisation de I'invention 
doivent avoir una rlactivittf de surface suffisante 
pour perpettre La fixation du groupe aroaatique 

5 du sel de diaroniua par une liaison covalente. 
Das aat6riaux carbontfs rlpondant A ces conditions 
sont le carbone aicroporeux, les carbones A surface 
activ6e , les carbones graphi tables 4 basse teap$ra- 
ture , le carbone vitreux et le graphite pyrolytique. 

10 ces aatdriaux peuvent Stre uti lists sous 

d1ff*rentes foraes, par exeaple sous la forae de 
fibres, de plaque ou de poudre, selon I 'uti lisation 
envi sagAe. 

Dans le premier aode de realisation de 
15 I'inventlon, on utilise plutSt des fibres de carbone. 

Dans les autres nodes de realisation 
de I'inventlon, on peut utlliser aussi bien des 
fibres de carbone, de La poudre de carbone ou une 
plaque de carbone vitreux. 
20 L'1nvent1on concerne Agaleaent les natl- 

riaux carbon** traitAs par le procAdA de I'invention. 

Ces aatAriaux se . caract AM sent en ce 
qu'ils coaportent sur leur surface des noyaux arose* 
tiques litfs dlrecteaent aux atoaes de carbone super- 
* 5 ficiels du aatAriau par des liaisons carbone-carbone. 

En effet, avec le procAdA de I'invention, 
on obtient une liaison directe entre les atoaes 
de carbone du aatAriau carbon* et les atoaes de 
carbone des noyaux aroaatlques du groupe aroaatique 
10 Ar du sel de diazoniua. 

En revanche, avec Les procAdAs dAcrits 
par FR-A- 2 564 489 et FR-A- 2 607 528, on obtient 
La fixation de groupes MHp sur les atoaes de carbone 
superficial^ du aatAriau par des liaisons, 
carbone-azote . 
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a'autres caracteristiques et avantages 
de I' invention aaparaTtront aieux a la lecture 
dt La description qui suit donnee bien entendu 
a titre illustratif et non Uaitatif en reference 
5 au deesln annexe sur Lequel 

- La figure 1 represente de facon scheaati- 
que una ceLLuLe d'electrolyse pour eettre en oeuvre 
le procede de l*invention, 

•• La figure 2 eet une courbe de voltaaetrie 
10 cycLique obtenue avee un aateriou carbone aodifie 
.au aoyen .d'un aeL de diazoniuur, 

- i a figure 5 eat une courbe de voitaaetrie 
illuatrant La reduction eiectrochiaique du aeL 
de diaaooiua utilise pour le figure 2, aais en 

15 I 'absence de aate>ieu carbon*, 

•• lee figures 4 4 6 sont des spectres 
obtenue en spectroscopic de photoelectrons (ESCA) 
relatifs a une plaque " de carbone vitreux propre 
non traitee Cfigure 4>, a une plaque treapee dans 

20 une solution de seL de 4-nitrophenyl diazoniua 
aais qui n'a pas subi d'electrolyse (figure 5) 
et a la . plaque obtenue apres le traiteaent 
eiectrochiaique (figure 6>. 

La figure 7 est une courbe de volteaatrle 

25 cyclique illustraht la reduction d'un groupe HO* 
fix* sur un aateriau carbone et se transforaation 

en groupe HKz* 

- le- figure 8 represente le spectre obtenu 
en spectroseopie de photoelectrons (ESCA) retatif 

30 a una plaque de carbone sur LaquelLe est fix* un 
groupeaent MHj obtenu per reduction d'un groupeaent 
K02- 

. Sur le figure \ r on a represent* de facon 
tres scheaatique une cellule eiectrochiaique utilisa- 
35 ble pour aettre en oeuvre le procedl de ^invention. 
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Cette cellule coaprend une cuve CD reap tie d'une 
solution (?) de sel de diazoniua dans un solvant 
aprotique coaprenant un electrolyte support, qui 
•st entour*e d*une enceinte theraostatte (4). Une 

5 cathode (3) constitute par le aateMau carbone 
a traiter est iaaergee dans la solution d'electrolyte 
support et de sel de dlazonlua (2) et une anode 
(5) reallsee par exeaple en platine est egaleaent 
iaaergee dans la solution (2). Une electrode de 

10 reference <7> constitute par exeaple par une 
electrode au caloael sature stperee de la solution 
par un pont electrolytique (8), est egaleaent 
Iaaergee dans la solution (2) et reliee coaae la- 
cathode <3> et I'anode (5) a un dispositif 

15 potentiostatique (9) qui aaintient entre la cathode 
(3) et l'4lectrode de r*fe>ence (7) un potentiel 
constant, da- valeur approprite, choisi en fonction 
du sel de diazoniua a reduire. 

La cellule peut coaprendre de plus une 

20 conduite (6> pour tntroduire un gaz tel que I'argon 
dans la solution (2) afin de desoxygener la solution. 

Les exeaples qui suivent illustrent le 
greffage de coaposes aroaatiques sur une plaque 
de carbone vitreux de 1ca 2 , une aeche de fibres 

25 de carbone ou du carbone pyrolytique par le proced* 
de l* invention. 

Smakfl it 

Dans cet exeaple, on introduit dans la 
cuve (1) une solution coaprenant 10~ 2 aol/l de tetra- 

30 fLuoborate de 4-nitrophenyldiazoniua et 10 -1 aol/l 
de tetraf luoborate de tetrabutylaaaoniua dans de 
I 'acetonitri le. La cathode (3) est constituee par 
une plaque de carbone vitreux de lea 2 , I'anode 
(5> est en platine et I'tlectrode de reference 

55 (7) e st une Electrode au caloael sature. 

Pour realiser la reduction dlectrochiaique, 
on applique a la cathode (3) pendent Zain.un poten- 
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<7J tout en introduisant de I'argon dans la solution 
par la conduite C6> at en aalntenant la teaperature 
a 20»C. 

Apres ces 2ain d'fttectrolyse, on retire 
5 la cathode C3> at on la rince soigneuseaent dans 
I'tthariol sous ultrasPtis, puis on I'exaaine par 
voltaafttrie cyclique et par spectroscopic de photoft- 
leetrons (ESCA>. « 

La figure 2 reprftsente la courbe de 
t0 voltanfttrie cyclique obtenue awec cette electrode 
lorsqu'on effectue un balayage vers des potentiels 
cathodtques (0 ft -1,5V> dans una soLution contenant 
de I'acetonitrile et un electrolyte-support constitue 
par du tftrafluoborate de tetrabutyleaaoniua ft 
une concentration de lO-'aoUl. Sur cette figure, 
on voit quMl n'extste pas de vague correspondent 
au sal de- diazoniua aeie seuleaent la presence 
d'un systftae reversible sans diffusion qui correspond 
ft la reaction suivante : 



15 



20 



Sur la figure 3, on e represent* ft titre 
25 coaparatif la courbe de vottaaetrie cycLique obtenue 
dena la gaaae allent de +0,6V ft -2,0V avec une 
Electrode de carbons vitreux soigneuseaent repolie 
en utilisant une solution d'acetani tri la eontenent 
10' 1 »ol/t de tetraf luoborata de tat rabutylaaeoniue 
30 et ld~ 3 aol/l de tetraf luoborate de 

4-ni trophenyldiazoni ua. 

bans ce cas, on observe deux vagues sur 
la courbe de voltaaetrie cyclique. La preaiere 
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vague correspond & la reduction 6lectroch1 vlque 

du sel de diazonium avec depart d'azote, selon 
le schlea r*act1onnel sulvant s 



5 




10 

La deuxi*»e vague correspond h la reduction 

du conpos* aroeatique pour forner un radical anion, 

selon le schtfea rlactionnel sulvant : 

" 0 ,» H ♦ 1." — [02«^- «] ' 

Les figures 4 16 reprisentent les spectres 
20 obtenus par spectroscopy de photoflect rons (ESCA) . 
dans le cas de la plaque de carbone vltreux propre 
de depart (figure 4), dans le cas d'une plaque 
de carbone vltreux treeptfe dens la solution du 
sel de diazoniue eels ri'ayant pas subi d • Electrolyse 
25 (f igure 5) et dans le cas de I Electrode obtenue 
en fin d'optfratlon (figure 6). 

Sur la figure 4, on observe le p1c Nj 
qui correspond h 1 9 azote contenu dans la plaque 
de carbone vltreux de depart. Sur la figure 5> 
30 on observe trois pics Mj, »2 et N 3 correspondent 
respect Iveitnt i I 'azote contenu dans la plaque 
de carbone vltreux de depart (Hi), i I'azote du 
sel de dlazonlua (l»2> at A I'azote du groupe nitro 
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CW 3 ). 

Sur la figure 6, . on observe uniqueaent 
le pic Mi correspondent a I'azote de la plaque 
de depart et le pic N 3 correspondent au groupe 

5 M0 2 . Alnsi, l« fiflore 6 -ontre claire.ent qu'on 
a bien obtenu le reduction du sel de dlazoniu- 
ainei que la fixation du coapos* reduit aur _ la 
plaque de carbone vitreux. 

On verifie tfgaleaent que le groupe aroaatl- 

10 que-®-Hy 2 , aet bien fix* *«r le eeteriaux carbon* 
en aou.ettent l'*lectrode a dea lavages r*p*t*s 
dans differents solvents tela que l'*thanol, le 
■ethenol, le benzonitrile, l«ec*tonitri le, le benze- 
ne, le toluene et le dichloroeethane dana una cuve 

15 * 'ultroeons pendent 15«in a cheque foie„ et en 
effectuant epree ces lavagea un nouvel easai en 
volta.oe,*trie cyclique. Lore de ce nouvel easai, 
La hauteur du pic correspondent au nitrobenzene 
diainue pae, ce qui aontre claire.ent que le 

20 group. aro.atique est soUde-ent fix*. Seule 
L'ebrasion de le surface de f*lectrode eu -oyen 
d'un papier de verre peut feire dieperettre le 
eignel correspondent au groupe aroaetique C o H 4 -M0 2 
fix*. 

25 on obtient tea eeees r*aultata en 

re-placant dana cat exeaple le carbone vitreux 
par du carbone pyrolytique, 
Emftli 2 ' 

Dans cat exeaple, on souaet la plaque 
30 de cerbone vitreux sur laquelle est fix* C 6 H4«"02, 
obtenue dana L'exeaple 1, * un traiteaent coapKaen- 
taire pour transformer le groupe N0 2 en groupe 
HH 2 . 

Ceci est r*alia* par r*duction dans un 
35 „iHeu pratique coaprenant 50X d'eau et 50% d'*thanol 
en voluae, en r*alisant la r*duction par voia 
electrochi.ique dans une cellule d'Uectrolyse 
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analogue k celle de la figure 1 et en inposant 
k la cathode (3) constitute par I'eiectrode de 
carbone vitreux sur laquelle est f1x# le groupe 
ni trophdnyle, un potentiel de -0,6V par rapport 

5 ft I Electrode de reference (7>« Cette reduction 
est observes par voltanetrie cyclique. 

Sur la figure 7, on a represent* la courbe 
de voltaaltrle cyclique obtenue dans ces conditions/ 
pour un balayage dans la gaane de potentiel a I lam 

10 de 0 k -1,6V. 

Sur cette figure, on volt que la vague 
Monollectronique reversible du nitrobenzene en 
milieu aprotique representee sur la figure 2, se 
transforms en une vague Irreversible 4 6 electrons, 

15 qui conduit k la disparltion du groupe NOj- 

On peut observer egaleaent cette 
transformation par spect roscopie (ESCA). 

Sur la figure 8, on a reprrftente le spectre 
obtenu par spectroscopic ESCA. Sur ce spectre, 

20 on .observe la disparltion du groupe NO2 (pic N3 
de la figure 6) et I 'augmentation du pic Ni qui 
correspond., aaintenant k la presence de 1 1 azote 
dans la plaque et k I 'apparition du groupe HHz* 

25 Dans ces exeaples, on suit le aftae aode 

optratpire . que dans I'exeaple 1 pour . fixer sur 
une plaque de carbone vltreux ou de* fibres de 
carbone uti Usees com cathode, d'autres grdupes 
aroaatiques, en utlUsant le a*ae sotvant aprotique 

30 et le al«e elect rolyte-support aais un autre 
tltraf luoborate de diazorHue, avec les ataes 
concentrations en eiectrolyte-support et en sel 
de diezoniua, 

Les cations diazoniu» et lea potentials 

35 V utilises dans ces exeeples afnsi que les potentials 
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V 0 correspondent au pic de reduction des tetrafluobo- 
rates de diazoniue, obtenus par voltae,etrie cycliqua 
sont donnes dans Le tableau annexe. 

Dans ce tableau, on a egaleaent reporte 

5 Les r«sultats obtenus. 

Au vu de ce tableau, on constate que 
nM.porte quel type de sel de diazonlu. pent etre 
raduit et fixe sur une plaque de carbons vitreux 
ou des fibres de carbone.par le precede de IMnven- 

10 tion. 

/Hnsi, le proced* de I. 'Invention est 
tree interessant pour de no.breuses applications 
puisqu'il peraet d'assurer d1 recte.ent ou par une 
etape co.ple.entalre la fixation de -olecules ayant 
15 des proprKtes particulleres sur un support carbon* 
conducteur de I'electri cit<; 
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REVEMOICATIONS 

* 

1» Proced* de aodffication d« la surface 
d»un aate>iau carbon*, caraeteHse an ce qu'il * 
consists, a fixer »ur la surface da ce aate>iau 
un groups aranatique par reduction electrochiaique 

5 d'un sal da dlazoniua coaportant ce groupe aroaatl- 
<jue, en aettant en contact le aate>iau carbon* 
•vac una solution du sel de diaxoniua dans un solvant 
aprotique et an polarisant negatfi veaent le aateriau 
carbon* par rapport a una anode egaleaent en contact 

10 avac la solution du sel da diaxonlua. 

2- Proceda salon la revendlcation t, 
caracte>1s« en ce que le sel de diaxoniua repond 
a la foraute ArM^X dans laqualle Ar reprisente 
la groups aroaatique at X repr«sente un snion et 

15 «n ca qua ca sel da diaxoniua a un potential da 
reduction aoina negatif que Le potentiet da reduction 
du radical libra. Ar° correspondsnt au groupe 
aroaatique du sel da diaxoniua. 

3. Procede selon t'une quelconque des 
20 revendi cations 1. et 2, caraeteHse* en ce que t'anion 

X do sal da diaxoniua eat cboisi psrai BP?, HSO4 
at CI*. • 

4. Proced* salon I'une quelconque des 
revendications 1 A 3, caracte>ise en ce que le 

25 solvant aprotique est choisi dans le groupe coapre- 
nant l»ac«tonitrile, le dlaAthytforaaalde,, le dlae- 
thyleulfoxyde et le benxonitri Le. 

5. ProcAde selon I'une quelconque des 
revendications 1 a 4, carecteriss en ce que la 

30 solution du sel de diaxonfus coaprend un f 
Alectrolyte-support constitue 1 par un sel d'aaaoniua 
quatarnaire ou un sel de lithiua. 

6. Proceed selon la revendlcation 5, 
caraeteHse en ce que t 'electrolyte support est 
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un tdtraf luoborate de ttftralk/laaaonlu... 

7. Procidt salon I'une queLconque des 
revindications 1 4 6, caractlHst an ce qua la 
groupe aroaatlque du sal da dlazoniua conprend 

5 un substituant susceptible de rtaglr dlrecteaent 
avee une rlslne. 

8. Proc4d4 selon la revendl cation 7, 
caract*r1s4 en ce que le substituant est cholsl 
parnl les groupes NHj* -CH^CHj et -CF=CF2- 

10 9. Proctd* selon la revendl cation 8, 

caract4rist en ce que le sel de diazonlua est un 
sal de 4-an1noph6nyldiazoniua. 

10. Procldfr selon I'une quelconque des 
revendl cations 14 6, caract4r1s4 en ce que le 

15 groupe aroaatlque coaprend un- substituant susceptible 
d'ttre transfora* en substituant coaportant un 
groupe capable de rlaglr avec une rtslne* 

11. Procdd* selon la revendl cation 10, 
caractAMs* en ce que le substituant est cholsl 

20 P ara1 N<>2, COCl, C00H, CM. 

12. Procldi selon la revendf cation 11, 
caract*r1s6 en ce que le sel de diazonlua est un 
sel de 4-n1 troph4nyld1azon1ua, 4-carboxyphinyld1azo- 
nfua, 4?cyanoph6nyid1azon1ua ou 4-ni tronaphty Idiazo- 

2S olua. 

12T. ProcJdt selon I'une quelconque des 
revervdi cations 14 6, caractlHs* en ce que le 
groupe aroaatlque du sel de diazonlua coaprend 
un substituant capable de rlaglr avec I'un des 
30 riactlfs aonoatre ou oUgoaftre uti Usable pour 
la fabrication d'un polyatre par poLycpndtnsat i on. 

14. Proc4d6 selon I'une quelconque des 
revendl cations 7 4 13, caractlrist en ce que le 
aatlriau carbon* est une fibre de carbon*. 

35 
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15. Proc6d6 selon la revendi cati on 14, 
caracteris* en ce que ta r6sins ou te polyaere 
eat utilisable eoue eatrice, dana un aate>iau 
composite renforce par dea fibres de carbone. 

5 16r Proced* selon I'une quelconque dea 

revendi cations 1 a 6, caracteris* en ce que le 
groups aroaetique du set da dia*oniua presents 
une activite coaplexante ou peut etre tranaforn* 
en group* presentant una activt.te coaplexanto. 

10 17. procid* aeton I'une quelconque des 

revendi cat lona t a 6, earacteria* an ce que Le 
flroupe aroaatique du set de diazoniua coaporte 
un aonoaere utl Usable pour la -preparation d'un 
poly aire conducteur* 

15 1»« Proced* selon I'une quelconque dsa 

revendi catlona 1*6, ceracteris* en ce qua le 
groupt aroaati que du sel de diazoniua coaprend 
□n- substltuant ayant una activity biologlqua ou 
suscsptible de r6agir avec une aoKcule a actlvit* 

20 biologlqua. 

19. Proced* selon I'une quelconque des 
revendi cations 1 A 18* caract*ris* sn ce qus te 
aatiriau carbons est una poudre de carbone, une 
fibrs de carbons ou. une plaque de carbons vitreux. 

25 . 20. *at*Mau carbon* trait* par te procede 

selon I'une quelconque dea revendi cations 1 * 19, 
caract*rts* en ce qu'il coaports aur sa surface 
dea noyaox eroaatiquee H4s diractsasnt sux stoaos 
ds csrbone superf icieLs' du aat*riau par des liaisons 

30 carbone-carbone. 
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